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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Funfschichtige, biaxial verstreckte Schiauchfolie zur Verpackung und Umhullung von pastosen Lebensmitteln 

(g) Die Erfindung betrifftj eine funfschichtige Schiauchfolie 
zur Verpackung und Umhullung von pastosen Lebensmitteln, 
insbesondere Wursthulle, auf Basis von Polyamid. dadurch 
gekennzeichnet, daS sie aus einer inneren und einer auSeren 
Schicht aus dem gleichen Polyamidmaterial, bestehend aus 
wenigstens einem aliphatischen Polyamid und/oder wenig- 
stens einem aliphatischen Copolyamid und/oder wenigstens 
einem teilaromatischen Polyamid und/oder wenigstens ei- 
nem teilaromatischen Copolyamid, einer mittleren Polyole- 
finschicht sowie aus zwei aus dem gleichen Material 
bestehenden Haftvermittierschichten aufgebaut ist. Der An- 
teil des teilaromatischen Polyamids und/oder Copolyamids 
betragt 5 bis 60%, insbesondere 10 bis 50%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Polymermischung aus teilaromati- 
schen und aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine funfschichtige, biaxial verstreckte Schlauchfolie mit hoher Wasserdampf- und 
Sauerstoffbarriere zur Verpackung von Lebensmitteln, die im Abfilllstadium pastose oder schmelzflussige 
5 Konsistenz aufweisen und gegebenenfalls nach dem Abfullen einer Erhitzungsbehandlung bis zur Sterilisation- 
stemperatur unterworfen werden. Insbesondere handelt es sich urn Lebensmittel wie zum Beispiel Bruh- und 
Kochwurste, sowie Schmelzkase. 

Umhullungen fur solche Lebensmittel mussen eine Reihe von Anforderungen erfullen, urn fur die Praxis 
geeignet zu sein. Die wichtigsteh Anforderungen sind: 

10 

1. Die Hulle muB auch nach der Abkiihlung des zuvor erhitzten Fullgutes, unabhangig von der Volumenver- 
ringerung wahrend des Abkuhlvorganges. faltenfrei um den Verpackungsinhalt anliegen, urn der Ware ein 
verkaufsforderndes Aussehen zu verleihen. 

2. Die Hulle darf sich beim FQllen und durch den Druck des sich beim Erhitzen ausdehnenden Inhalts nicht 
15 bleibend verformen. Die Hulle muB ihre exakte zylindrische Form beibehahen und darf sich nicht krummen 

oderausbeulen. 

3. Die Hulle muB eine ausreichende Festigkeit haben, damit sie der Druckbeanspruchung durch das Fiillgut 
bei der Koch- oder Sterilisationsprozedur, ohne zu platzen oder zu reiBen, widerstehen kann. 

4. Die Hulle darf nur eine geringe Wasserdampfdurchlassigkeit besitzen, um auch bei einer Lagerung ohne 
20 Kuhlung einen zu hohen Gewichtsverlust, ein Faltigwerden der Ware f sowie eine farbliche Veranderung der 

Fullgutoberflache aufgrund von Austrocknungseffekten zu vermeiden. 

5. Die Hulle muB eine hohe Sauerstoffbarriere besitzen, um ein fruhzeitiges Vergrauen der Fullgutoberfla- 
che, auch bei einer Lagerung ohne Kuhlung. zu verhindern. 

6. Die Hulle soil Brathaftung aufweisen, um den Absatz von Gelee zwischen Hulle und Fullgut zu verhin- 
25 dern. 

7. Die Hulle muB sich ohne Beschadigungen raffen und clippen lassen. 

8. Die Hulle muB einfach zu bedrucken sein und soil eine gute Haftung der Druckfarbe wahrend des Bruh- 
und Sterilisationsprozesses zeigen. 

9. Die Hulle sollte aus okologischer Sicht unbedenklich sein, insbesondere sollten keine, eine thermische 
30 Entsorgung behindernden, Chlorverbindungen und Schwermetalle enthalten sein. 

1 0. Die HiiHe soil preiswert angeboten werden. 



Bisher sind keine biaxial verstreckten Schlauchfolien bekannt die sSmtliche Anforderungen erftillen. 

Biaxial verstreckte Schlauchfolien aus Polyvinylidenchlorid-Copolymerisaten (PVDC) erfullen die Forderun- 

35 gen nach guten Wasserdampf- und Sauerstoffbarrieren. Faltenfreie Wiirste werden mit diesen Hullen jedoch nur 
erhalten, wenn man sie nach dem Durchkuhlen einer zusatzlichen Warmebehandlung unterwirft, die dem 
Fachmann unter dem Begriff "Nachschrumpfen" bekannt ist "Nachschrumpfen" bedeutet, daB man die durchge- 
kiihlte Wurst von ca. 3°C einige Sekunden lang im HeiBwasserbad oder durch HeiBluftbehandlung auf uber 
80°C erwarmt Hierbei schrumpft die Hulle und legt sich dem Wurstbrat, dessen Volumen sich durch die 

40 Abkuhlung verringert hat, enger und faltenfrei an. Dieses zusatzliche Nachschrumpfen ist jedoch in dem 
bekannten ProzeB der Koch- und Bruhwurstfabrikation iiblicherweise nicht enthalten. Daher wird dieser nach- 
tragliche Verfahrensschritt, der zusatzliche Einrichtungen und Energie erfordert, vom Fachmann nicht oder nur 
ungern akzeptiert Auch aus dkologischer Sicht werden chlorhaltige Verpackungsmittel immer starker zuruck- 
gedrangt und durch alternative Verpackungslosungen ersetzt 

45 Auch bei biaxial verstreckten Schlauchfolien aus Polyethylenterephthalat ist ein Nachschrumpfen erforder- 
lich, um faltenfreie Wurste zu erhalten. AuBerdem zeigen diese Wursthullen ein ungunstiges Absetzverhalten, 
d. h. nach dem BruhprozeB sammelt sich in erheblichem MaBe Gelee zwischen WursthQlle und Wurstgut an. 

Einschichtige biaxial verstreckte Schlauchfolien auf der Basis von aliphatischen Poiyamiden sind aus der 
Patentliteratur bekannt 

so In der DE 32 27 945 wird eine einschichtige, elastische Schlauchfolie aus Polyamid beschrieben, das in der 
a-Form kristallisieren kann. Die besonderen elastischen Eigenschaften werden erreicht, indem der Schlauch 
nach der multiaxialen Verstreckung unter multiaxialer kontrollierter Schrumpfung vollstandig thermofixiert 
wird. Diese Hulle erfullt einen groBen Teil der Anforderungen, jedoch werden die Forderungen nach einer 
hohen Barriere gegenuber Sauerstoff und insbesondere Wasserdampf nicht erfullt 

55 Die DE 28 50 1 8 1 beschreibt eine gerade oder gekrummte Schlauchfolie aus einer Kunststof f mischung, die aus 
wenigstens einem aliphatischen Polyamid und einem Ionomerharz und/oder einem modifizierten Ethylen-Vinyl- 
acetat-Copolymeren besteht Durch Einmischen von Polymeren.die eine geringere Wasserdampfdurchlassigkeit 
als aliphatische Polyarnide haben, kann die Wasserdampfdurchlassigkeit von Folien mit einer PA-Matrix ernied- 
rigt werden, jedoch kann dadurch die Wasserdampfbarriere von Hullen aus PVDC-Copolymerisaten nicht 

60 erreicht werden. Da diese Mischungsbestandteile im Vergleich zu aliphatischen Poiyamiden eine hohe Sauer- 
stoffdurchlassigkeit aufweisen, wird durch das Beimischen dieser Komponenten zum Polyamid die Sauerstoff- 
durchlassigkeit einer Hulle aus dieser Mischung, im Vergleich zu einer Hulle aus dem reinen Polyamid, erhoht 

GemaB EP 02 16 094 wird eine verbesserte Sauerstoffbarriere bei gleichzeitig hoher Durchlassigkeit fur 
Rauch-Geschmackstrager durch die Beimischung von Ethylenvinylalkohol-Copolymeren (EVOH) zum Polya- 

65 mid erreicht. Ethylenvinylalkohol- Copolymere besitzen sehr gute Barriereeigenschaften gegenuber Sauerstoff, 
wobei diese Barriere durch Wasseraufnahme wesentlich verschlechtert wird. Auch Polyarnide konnen erhebli- 
che Mengen Wasser aufnehmen, wodurch die Durchlassigkeitsrate fur Sauerstoff deutlich erhoht wird. 

In der DE 38 01 344 wird eine biaxial verstreckte Schlauchfolie beschrieben. die aus einem Polymergemisch 
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hergestelh wird, das aus affpnatischem Polyamid. Polyterephthalsaureester und aromatischem Poiyamid besteht 
und zusatzlich Farbstoff enthalt. Ziel dieser Polymermischung ist es, eine homogene Verteilung der Farbpigmen- 
te in der Folie zu erreichen, sowie eine problemlose biaxiale Verstreckung zu ermoglichen. 

Alle aufgefuhrten einschichtigen Folien auf Basis von aliphatischen Polyamiden erfuilen nicht die Anforderun- 
gen nach gleichzeiiiger hoher Barrierewirkung gegeniiber Wasserdampf und Sauerstoff. Bei alien einschichtigen 
Schlauchfolien auf Basis von Polyamiden wird durch den direkten Kontakt mit der wasserhaltigen Wurstmasse 
Feuchtigkeit auf das Polyamid Obertragen, wodurch sich eine wesentlich hohere Durchiassigkeitsrate fUr Sauer- 
stoff ergibt als bei einer trockenen Poiyamid Folie. Die hohe Wasserdampfdurchlassigkeit von Polyamiden laBt 
sich auch durch Zumischen anderer Komponenten nicht soweit erniedrigen, daB dadurch die Wasserdampfbar- 
riere von PVDC-Copolymerisaten erreicht werden kann. 

Die von den Anwendern geforderten Eigenschaften einer Schlauchfolie fur die Verpackung von Lebensmit- 
teln laBt sich nur mit coextrudierten. biaxial verstreckten Schlauchfolien erfuilen. lnsbesondere mussen dabei 
MateriaUen kombiniert werden, die hohe Wasserdampf- und Sauerstoffbarrieren besitzen. Es sind dies beson- 
ders hinsichilich der Wasserdampfbarriere Polyolefine und hinsichtlich der Sauersioffbarriere Blends aus alipha- 
tischen und teilaromatischen Polyamiden. 

In der DE 38 16 942 wird eine mehrschichtige Kunststoff-Folie mit einer auBenseitigen Schicht aus Polyamid- 
harz und einer innenseitigen Schicht aus Polyolefinharz beschrieben, wobei die Schicht aus Polyolefinharz in 
Kontakt zum Fullgut treten soil Die Schlauchfolie wird zusatzlich einer innenseitigen Koronaentladung unter- 
worfen und muB mit einem Blockierungsinhibitor ausgerustet werden. Diese Vorschlage zeigen, daB Polyolefin- 
schichten als Innenseiten von Lebensmittelverpackungsfolien von Nachteil sind, da sie zu einer unzureichenden 
Haftung zwischen Fullgut und Hulleninnenwand fiihren und den Geleeabsatz fordern. Eine Verbesserung der 
Haftung muB daher durch eine aufwendige Nachbehandlung im AnschluB an die Extrusion erzielt werden. 
AuBerdem erreicht die innenseitige Koronabehandlung nicht das Polyolefin in der Liegekante, so daB hier 
Geleeabsatz auftritt. 

Auch eine innenseitig angeordnete Schicht eines Ionomerharzes in einer mehrschichtigen Polyamidfolie muB 
mit ionisierender Strahlung behandelt werden, wie die EP 01 27 296 zeigt. 

Die DE41 28 081 beschreibt eine mehrschichtige, biaxial verstreckte Schlauchfolie, die aus mindestens drei 
Schichten besteht, die als auBere Schicht mindestens eine Lage aus olefinischem (Co-)Polymeren, als Kernschicht 
mindestens eine Sauerstoff-sperrende Lage aus EVOH, aromatischem oder aliphatischem (Co-)Polyamid und als 
innere Schicht mindestens eine Wasserdampf-sperrende Lage aus aliphatischem (Co-)Polyamid, umfaBt Diese 
Hiille erfullt die Forderungen nach einer guten Wasserdampfbarriere und zeigt auch eine gute Haftung zum 
Fullgut. Aus dem Fullgut wird wahrend der Lagerung jedoch Feuchtigkeit an die Kernschicht, die als Sauer- 
stoffsperrschicht dient. weitergegeben. Da die Feuchtigkeit sich in der Kernschicht ansammelt und nicht durch 
die auBere Polyolefinschicht, die als Wasserdampfsperrschicht dient, abgegeben werden kann, wird die Barriere 
gegen Sauerstoff wahrend der Lagerzeit immer schlechter. Daher ist diese Hulle fur langere L-agerzehen, 
insbesondere fur eine Lagerung ohne Kuhlung, nicht geeignet. Eine auBenliegende Polyolefinschicht hat weiter- 
hin den Nachteil daB die Folie vor dem Bedruckvorgang einer Koronaentladung unterworfen werden muB, urn 
eine ausreichende Haftung der Druckfarben zu erreichen. 

In der DE 41 30 486 wird eine funfschichtige, coextrudierte, biaxial verstreckte Schlauchfolie beschrieben, die 
aus mindestens drei Polyamid-Schichten aufgebaut ist, die die Kern-, die innere und die SuBere Schicht bilden. 
Zwischen diesen Schichten Iiegen Schichten aus EVOH oder Haftvermittlern. Bei dem vorgeschlagenen Folien- 
aufbau sollen eine oder zwei Haftvermittlerschichten, bestehend aus Copolymeren von Ethylen oder Propylen 
mit funktionellen Gruppen, als Wasserdampfbarriere wirken. Solche Copolymere besitzen aufgrund der funktio- 
nellen Gruppen hohere Wasserdarnpfdurchlassigkeiten als Polyethylen oder Polypropylen und erreichen daher 
bei gleicher Schichtdicke nicht die gleiche Sperrwirkung gegeniiber Wasserdampf wie eine Schicht aus Poly- 
ethylen oder Polypropylen. 

Die EP 04 67 039 A2 beansprucht eine mehrschichtige, schlauchformige Verpackungshulle auf Basis von 
Polyamid, die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie aus einer SuBeren Schicht auf Basis von aliphatischem 
Polyamid, aliphatischem Copolyamid oder einer Polymermischung aus wenigstens einer dieser Verbindungen, 
einer mittleren Schicht aus Polyolefin und haftungsvermittelnder Komponente und einer inneren Schicht auf 
Basis von aliphatischen und/oder teilaromatischen Polyamiden und/oder aliphatischen und/oder teilaromati- 
schen Copolyamiden aufgebaut ist Lediglich in der Beschreibung wird erwahnt, daB die mittlere Schicht 
entweder eine homogene Mischung aus Polyolefin und Haftvermittler sein kann oder daB der Haftvermittler an 
beiden Seiten der Polyolefinschicht aufgebracht ist, so daB die mittlere Schicht in eine Schicht aus einem 
Polyolefinkern und zwei beidseitig dieses Polyolefinkerns aufgebrachten Haftvermittlerschichten besteht. Aus- 
fuhrungsbeispiele und Anspruche belegen lediglich eine Mehrschichtfolie, die aus einer AuBenschicht aus einem 
aliphatischen Polyamid, einer einzigen Mittelschicht und einer Innenschicht entweder aus dem gleichen aliphati- 
schen Polyamid wie die AuBenschicht oder aus einer Mischung aus aliphatischem und teilaromatischem Polya- 
mid oder auch nach Anspruch 1 ganzlich aus teilaromatischem Polyamid bzw. Copolyamid aufgebaut sein kann. 
Die auBere Schicht ist die eigentliche Tragerschicht der mehrschichtigen Hulle und besitzt auch die groBte Dicke 
im Vergleich zu den beiden anderen Schichten. Wenn die Sauerstoffbarriere der Hulle verbessert werden soil, 
wird die Innenschicht aus einer Mischung aus aliphatischem Polyamid und teilaromatischem Polyamid herge- 
stellt. Da die Innenschicht jedoch als sehr dunne Schicht ausgefiihrt werden soil, sind hierdurch keine besonders 
guten Sauerstoffsperreigenschaften zu erwarten. Die mittlere Schicht, die als Wasserdampfbarriere dienen soil, 
besteht aus einer Mischung aus Polyolefin und haftungsvermittelnder Komponente. Bei der haftungsvermitteln- 
den Komponente handelt es sich urn ein mit funktionellen Gruppen modifiziertes Polyolefin. Da diese modifi- 
zierten Polyolefine eine hohere Wasserdampfdurchlassigkeit besitzen als Polyethylen oder Polypropylen, wer- 
den durch diese Beimischung die an sich guten Wasserdampfsperreigenschaften der Polyolefine verschlechtert. 
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Weiterhin zeigt die Mittelschicht im Vergleich zu einer Sch.cht aus reinem Haftvermittler eine schwachere 
Haftune zu den Polyamidschichten. was zu Delaminationserschemungeri fuhren kann. 

Es hat sicS Eezeik daB derartige Hullen noch immer nicht alien Anforderungen genQgen. So ze.gen Wurste. 
die n derTrtige HQllen abgepack? sind. insbesondere bei einer Lagerung ohne KQhlung. noch immer emen zu 
hohen Ge3tsverlust eine farbliche Veranderung der Fullgutobernache und e.n Falt.gwerden der Ware nach 

IS Auf r g e a b L e a rer U Er g findung ist es daher. die bekannten HQllen hinsichtlich Vermeidung ernes Gewichtsverlustes 
bei Lagemng ohne KQhlung. Faltigwerden der abgepackten Ware bei Lagerung nicht >m Kuhlhaus sondern be. 
R wmteiSef a°u ^sowie Vermeidung einer farblichen Veranderung der Fullgutobernache zu verbessern. 

Dfe e Aufgabe wird erfindungsgemaB durch eine funfschichtige. coextrudierte. gegebenenfalls b.ax.al ver- 
streckte ^d thermofixlerte sch.auchformige Verpackungsfolie fur Lebensmittel. 

Oder schmelzflussige Konsistenz aufweisen und gegebenenfalls einer Erhuzungsbehandlung 1 b» s ™ r J "Jisa 
tionstemperatur unterworfen werden. gelSst. die aus einer dQnnen inneren und einer dicken auBeren Sch.cht aus 
dem Sen PoWamid. Copolyatnid und/oder Polyamid-Blend. einer mittleren Polyolefin-Sch.ch sowie au 
zwd aus dem gSchTn Material bestehenden Haftvermittlerschichten beidseits der m.ttleren Polyolennsch.cht 

aU We b !inere Schicht der funfschichtigen. vorzugsweise biaxial verstreckten und thermofixierten Schlauchfolie 
ist dem FflHgut zugewandt und weist Brathaftung auf, wodurch der Absatz von Gelee zwischen Hulle und 
FullguT verhfndert wird. Da diese Schicht weder Sperreigenschaften gegenQber Wasserdampf oder Sauerstoff 
aifweisen muB und auch keiner Anforderung hinsichtlich mechanischer Festigkeit genugen muB. kann d.e 
Wandstarke so serine wie mdglich gewahlt werden. Die Wandstarke betragt im allgememen 1 bis 8 um. 

Die auBere slhicht sdrgt fur einen faltenfreien Sitz der Hulle urn den Verpackungsinhalt D.e rnechamsche 
Festigkeit der auBeren Poly amid- Schicht verhindert eine Verformung der Hulle "to™ d teJMpnzesKS. 
sowie wahrend der nachfolgenden Erhitzungsbehandlung. Auch der Druckbeanspruchung ; be. der ^och- oder 
Sterilisationsprozedur widersteht die Hiille ohne zu platzen oder zu re.Ben. D.e auBere Sch.cht ist ebenfalls fur 
die hohe Sauerstoffbarriere der Hulle verantwortlich. Da die auBere Schicht durch d.e prakusch wasserdamp- 
fundurchlassige mittlere Schicht aus Polyolefin vom Fullgut getrennt ist, kann d.e auBere Sch.cht audi i keine 
Feuchtigkeit aus dem Fullgut aufnehmen. was eine Ern.edngung der Sauerstoffbarriere zur Folge hatte. . Auf- 
grund der ausreichend hohen Oberflachenspannung der auBeren Polyamid-Schicht laBt s.ch die Schlauchfolie 
leicht bedrucken und zeigt eine gute Haftung der Druckfarben auch bei den Koch- und Stenhsationsprozeduren. 
Die Wandstarke dieser Schicht betragt im allgeme'tnen 1 0 bis 40 urn. 

Die aus dem gleichen Material aufgebaute innere und auBere Schicht der Schlauchfolie bestehen aus wen.g- 
stens einem aliphatischen Polyamid und/oder wenigstens einem aliphatischen Copolyamid u ^^ /< ^'" ^f"'f s ^,?^ 
einem teilaromatischen Polyamid und/oder wenigstens einem teilaromatischen Copolyamid ponders gute 
, 5 Ergebnisse hinsichtlich der Sauerstoffbarriere werden mit Mischungen aus ahphatischem Polyamid und teilaro- 
matischem Polyamid und/oder teilaromatischem Copolyamid erzielt. Der Anted des tei aromatischen ™>*mds 
und/oder Copoiyamids betragt 5 bis 60%, insbesondere 10 bis 50%, bezogen auf die Polymermischung aus 
teilaromatischen und aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden. .,,™ lrfB . P 
Als aliphatische Polyamide und aliphatische Copolyamide e.gnen sich solche Polyamide wie sie ^me'ner 
* n Weise im Kunststoffhandbuch Teil VI "Polyamide" Seite 7 ff, Carl Hanser Verlag Munchen 1966, beschneben 
° worden^ind ? Das aliphatische Polyamid ist ein Homopolykondensat aus aliphatischen primaren Diammen und 
aliphatischen Dicarbonsauren oder ein Homopolymerisat von co-Aminocarbonsauren oder deren Lactamen. Das 
aliphatische Copolyamid enthalt die gleichen Einheiten und ist z.B. ein Polymeres auf Basis von einem oder 
mehreren aliphatischen Diaminen und einer oder mehreren aliphatischen Dicarbonsauren und/oder einer oder 
« verschiedener -Aminocarbonsauren bzw. deren Lactamen. Die aliphatischen primaren Diamine enthalten msbe- 
5 Sere 4 S 8 C Ttome. Geeignete Diamine sind Tetra, Penta-, Hexa- und Octa-methylend.amm • besonders 
bevorzugt ist Hexamethylendiamin. Die aliphatischen Dicarbonsauren enthalten insbesondere 4 bis 12 JAtoroe. 
Beispiele fur geeignete Dicarbonsauren sind Adipinsaure. Azelamsaure ^Sebazinsaure : und Dodecandicarbon. 
saure Die a>-Aminocarbonsauren bz^. deren Lactame enthalten 6 bis 12 C-Atome. E,n Be.spie fur ^-Ammocar- 
bonsauren ist die 1 1-Aminoundecansaure. Beispiele fur Lactame sind e-Caprolactam und ^-Laurinlactanv Be- 
sonders bevorzugte aliphatische Polyamide sind Polycoprolactam (PA 6) und Polyhexamethylen-adip.nam.d (PA 
66)! Ein besonders bevorzugtes aliphatisches Copolyamid ist PA 6/66. das aus Caprolactam-Hexamethylendi- 

a 1o^mi^^^^ Komponenten werden im Kunststoffhandbuch Teil VI "Polyamide" 

Seite 142 ff Carl Hanser Verlag Munchen 1966. beschrieben. Fur Extrusionszwecke kommen aufgrund der 
ichmelzpunkte edoch nur teilaromatische Polyamide oder Copolyamide in Frage. Be, den teilaroma wton 
Polyamiden oder Copolyamiden k6nnen entweder die Diamine nheiten Oberwiegend oder ausschl.eBl ch die 
aromatischen Einheiten bilden. wahrend die DicarbonsSureeinheiten uberw.egend oder ausschlieBlich a l phati- 
sch^r Nat u r s ind "oder die Diamineinheiten sind Oberwiegend oder ausschlieBlich aliphat.scher Natur, wahrend 
die Dicarbonsaureeinheitenubei-wiegend oder ausschlieBlich die aromatischen Emheiten bilden. 

Beispiele fur die erste Ausfiihrungsform sind teilaromatische Polyam.de und Copolyam.de. be. dene" d.e 
aromatischen Diamineinheiten aus Xylylendiamin und Phenylendiamin bestehen. D.e aliphatischen^ Dicarbon- 
saureeinheiten dieser Ausfuhrungsform enthalten gew6hnlich 4 b.s 10 C-Atome w,e ^J^^^ 
Sebazinsaure und Azelainsaure. Neben den aromatischen D.am.neinhe.ten und den aliphatischen i D carbonsau- 
reeinheiten konnen auch noch aliphatische Diamineinheiten und aromatische Dicarbonsaureeinhe.ten in Men- 
gen vonTeweils b"s zu 5 Mol-°* enthalten sein. Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform besteht aus 
m-Xylylendiamin und Adipinsaure-Einheiten. Dieses Polyamid (PA MXD6) wird von der Firma M.tsub.sh. Gas 
Chemical Company Inc. unter dem Namen MX-Nylon vertr.eben. 
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\) , Beispiele fur die zwei^Wusfuhrungsform sind teilaromatische Polyamide und Copolyamide, bei denen die 

aliphatischen Diamine gewohnlich 4 bis 8 C-Atome besitzen. Unter den aromatischen Dicarbonsauren sind 
insbesondere Isophthalsaure und Terephthalsaure hervorzuheben. Neben den aliphatischen Diamineinheiten 
und den aromatischen Dicarbonsaureeinheiten konnen auch noch aromatische Diamineinheiten und aliphatische 
Dicarbonsaureeinheiten in Mengen von jeweils bis zu 5 Mol-% enihalten sein. Eine besonders bevorzugte 5 
Ausfuhrungsform besteht aus Einheiten von Hexamethylendiamin, Isophthalsaure und TerephthalsMure. Dieses 
Polyamid (PA 6I/6p wird z. B. von der Firma EMS-Chemie AG unter dem Namen Grivory G 2 1 vertrieben. 

Die miitlere Schicht aus Polyolefin hat die Aufgabe, als Sperrschicht fur Wasserdampf zu wirken, urn auch bei 
einer Lagerung ohne Kiihlung einen zu hohen Gewichtsverlust, ein Faltigwerden der Ware, sowie eine farbliche 
Veranderung der Fiillgutoberflache aufgrund von Austrocknungseffekten zu vermeiden. Geeignete Polyolefine 10 
sind Homopolymere von Ethylen oder Propylen oder Copolymere von linearen a-Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen 
oder Mischungen dieser Homopolymere oder Copolymere untereinander. Besonders geeignei sind Polyolefine 
mit Schmdzpunkten groBer als 120°C, wie z. B. LLDPE, HDPE, Polypropylen-Homopolymerisate, sowie Poly- 
propylen-Block- und Polypropylen-Random-Copolymerisate. Die Wandstarke der mittleren Schicht betragt im 
allgemeinen 10 bis 30 jim. |5 

Da zwischen coextrudierten Polyolefin- und Polyamid-Schichten nur geringe oder keine Haftkrafte vorhan- 
den sind. muB, wenn eine Delamination beim bestimmungsgemaBen Gebrauch verhindert werden soli, zwischen 
solchen Schichten eine Haftvermittlerschicht eingefugt werden. Daher bestehen bei der erfindungsgemaBen 
Schlauchfolie zwei der fiinf Schichten aus Haftvermittlern, die zwischen der inneren Polyamidschicht und der 
mittleren Polyolefinschicht, sowie zwischen der auBeren Polyamidschicht und der mittleren Polyolefinschicht 20 
angeordnet sind. Die Wandstarke jeder dieser Haftvermittlerschichten betragt im allgemeinen 4 bis 8 urn. 

Die Haftvermittlerschichten bestehen vorzugsweise aus modifizierten Polyolefinen. Es handelt sich dabei urn 
modifizierte Homo- oder Copolymere des Ethylens und/oder Propylens und gegebenenfalls weiteren linearen 
a-Olefinen mit 3 bis 8 C-Atomen, die Monomere aus der Gruppe der a£-ungesattigten Dicarbonsauren, wie z. B. 
Maleinsaure. Fumarsaure, ItaconsSure oder deren Saureanhydride, Saureester, Saureamide oder Saureimide 25 
aufgepfropft enthalten. Weiterhin geeignet sind Copolymerisate von Ethylen oder Propylen und gegebenenfalls 
weiteren linearen ct-OIefinen mit 3 bis 8 C-Atomen mit a t p-ungesattigten CarbonsSuren wie Acrylsaure, Metha- 
crylsaure und/oder deren Metallsalze und/oder deren Alkylestern oder entsprechende Propfpolymere der 
genannten Monomere auf Polyolefine oder partiell verseifte Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisate, die gegebe- 
nenfalls mit einem Monomer der oben genannten Sauren pfropfpolyraerisiert sind und einen niedrigen Versei- 30 
fungsgrad aufweisen oder deren Mischungen. Entsprechende Produkte, die kommerziell erhaltlich sind, sind z. B. 
unter den Handelsnamen Admer (Mitsui Petrochemical Industries, Ltd.). Plexar (DSM Polymers International). 
Novatec (Mitsubishi Kasei Corporation). Bynel (Du Pont Company), Surlyn (Du Pont Company) oder Primacor 
(Dow Chemical) bekannt. 

DieerfindungsgemaBe Hulle wird durch Coextrusion mit anschlieBender biaxialer Verstreckung und Thermo- 35 
fixierung hergestellt. Es ist auch moglich, nach dem biaxialen Verstrecken der geraden Schlauchfolie zunachst 
nach bekanntem Verfahren eine helicale Form zu verleihen und danach die Thermofixierung durchzufuhren. Die 
biaxiale Verstreckung wird im allgemeinen so durchgefiihrt, daB ein Primarrohr aus einer Ringschlitzduse 
extrudiert und schnell abgekuhlt wird, urn die teilkristallinen Polymeren mSglichst im amorphen Zustand zu 
halten. Das Primarrohr wird dann durch Infrarotstrahlung oder Warmluft wieder aufgeheizt und zwischen zwei 
gasdichtschlieBenden Walzenpaaren,die mit unterschiedlichen Umfangsgeschwindigkeiten laufen, in der Langs- 
richtung, sowie durch eine eingeschlossene Luftblase in der Querrichtung, gleichzeitig biaxial verstreckt An die 
biaxiale Verstreckung schlieBt sich die Thermofixierung an, wobei der Schlauch wiederum mit einer eingeschlos- 
senen Luftblase einer Warmebehandlung unterworfen wird. Ein entsprechendes Verfahren zur Herstellung von 
biaxial verstreckten Schlauchfolien wird z. B. in der US 3 788 503 beschrieben. 

Die biaxiale Verstreckung wird bei 70— 120°C durchgefiihrt. Die Reckverhaltnisse in Langs- und Querrich- 
tung liegen im Bereich von etwa 1 : 1,5 bis 1 : 4. Das Flachenreckverhaltnis liegt im Bereich von 6 bis 14. Durch 
die biaxiale Verstreckung werden die Polymerketten orientiert Daher zeigt die Hulle eine ausgezeichnete 
Deformationsbestandigkeit, hohe Festigkeit und ein elastisches Ruckdehnungsvermogen. 

Die Thermofixierung wird bei Temperaturen von 100 bis 180°C durchgefuhrL Durch die Thermofixierung 50 
erreicht die Hulle ihre Dimensionsstabilitat. Je nach Thermofixierungstemperatur kann eine schrumpffahige 
oder nicht schrumpffahige Schlauchfolie erzeugt werden. Dabei kann der Schrumpf der Folie, gemessen in 
Wasser bei 80° C f im Bereich zwischen 0 und 20% eingestellt werden. Weiterhin kann die Schlauchfolie wahrend 
der Thermofixierungsbehandlung einer kontrollierten Schrumpfung in Langs- und Querrichtung unterworfen 
werden. 

Bei der Coextrusion von Schlauchfolien und Rohren werden Coextrusionswerkzeuge mit kreisspaltformigem 
Austrittsquerschnitt eingesetzt, wie sie z. B. im Buch "Kunststoff Extrusionstechnik T, Seite 450 ff, Carl Hanser 
Veriag Munchen, Wien 1989, beschrieben werden. Dabei werden die einzelnen Schmelzestrome, die von den 
einzelnen Extrudern durch Aufschmelzen der thermoplastischen Polymere erzeugt werden, zuerst innerhalb des 
Coextrusionswerkzeuges getrennt gefuhrt, dann innerhalb des Coextrusionswerkzeuges an einer Zusammenfuh- 
rungsstelle vereint und anschlieBend bis zum Dusenaustritt gemeinsam gefuhrt. Bei der Coextrusion eines 
fiinfschichtigen Schlauches mussen dem Coextrusionswerkzeug funf Schmelzestrome zugefiihrt werden, die 
normalerweise von fiinf einzelnen Extrudern erzeugt werden mussen. 

Bei der erfindungsgemaBen funfschichtigen Hulle ist es moglich, mit drei Extrudern auszukommen und 
dadurch Investitionskosten zu sparen, was zu einer Erniedrigung der Herstellkosten fuhrt. Die innere und die 65 
auBere Polyamid-Schicht der funfschichtigen Schlauchfolie konnen aus dem gleichen Polyamid oder Polyamid- 
Biend bestehen. Auch die zwei Haftvermittlerschichten konnen aus dem gleichen Material bestehen. Daher kann 
das Aufschmelzen des Polyamids oder Polyamid-Blends, sowie des Haftvermittlers, mit je einem Extruder 
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durcheefuhrt werden. Der vom Extruder bereitgestellte Schmelzestrom wird dann vor dem Co « l J. us ^^ 
zeue entsoTechend I der Wandstarke der einzelnen Schichten. in zwei Schmelzestrdme aufgete.lt die dann dem . 
S^tom^Sug zigefohri werden. Besonders vorteilhaft ist bei der Aufteilung der Schmelzestrome der . 
Bn™^SS™diSpen. da dadurch die Menge der Einzelstrome sehr genau kontroll.ert werden kann 

D?e ^ Schlaucnfoiie kann nach bekannten Konfektionierungsverfahren we.terverarbe.tet werden. S.e kann . 
nJ^mXI hedruckt und eerafft oder zu einseitig abgebundenen oder geclippten Hullen verarbeitet werden. 
Auchde FO^ow 

ramr lassen sich problemlos durchfuhren. lnsbesondere beult die HQlle dabei n.cht aus und l.egt nach dem 
SkuWen dem ^wSrstgut prall und f ahenfrei an. WQrste, die mit dieser Hiille hergestel t warden lassen s.ch glatt 
und ohn J > £dS£ J anschneiden. Ein spiralformiges Abpellen der HQlle ist leicht mSgl.ch. Erne Delammation der 

S 1Sch^ der erfindungsgemaBen HQlle kSnnen Bruh- unc ^jjj^ 

ohne KUhlung. ohne bemerkenswerten Gewichtsverlust gelagert werden. Die Verfarbung der Wurstoberflache 
be"verwendung von Leberwurstbrat tritt aufgrund der guten Sauerstoff- und Wasserdampfbarnere wesentl.ch 
spater ein als bei ein- und mehrschichtigen Hullen entsprechend dem Stand derTechnik. 
Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 

Die Polvmeren bzw. Polymer-Blends A, B und C werden getrennt voneinander in drei Extrudern plastifiziert 
und homogenisiert AnschlieBend werden die Schmelzestrome der Polymeren A und B aufgesphttet un d * e nu n 
insgesamt fiinf Schmelzestrdme einem Fiinfschicht-Extrusionskopf zugefuhrt. Es wird ein Primarrohr mit dem 
Aufbau A/B/C/B/A extrudiert. Die einzelnen Schichten bestehen aus folgenden Matenalien: 

" D^bi n en C d hi al!r'900/o Polyamid 6 (Durethan B 40 F der Bayer AG) und lOO/o Polyamid MXD6 (MX-Nylon von 
Mitsubishi Gas Chemical Company Inc.). Die mittlere Wandstarke betragt 164 pm. 

ModmziertesPolyethylen (Admer L 2100 von Mitsui Petrochemical Industries, Ltd.). Die mittlere Wandstarke 
30 betragt 38 pm. 

Myethyl'en (LLDPE, Dowlex 2045 E von Dow Chemical Co.). Die mittlere Wandstarke betragt 1 22 pm. 

ModlStesPolyethylen (Admer L 2100 von Mitsui Petrochemical Industries, Ltd.). Die mittlere Wandstarke 
35 betragt 38 pm. 

Dr^bTendtus 90% Polyamid 6 (Durethan B 40 F der Bayer AG) und 10% Polyamid MXD6 (MX-Nylon von 
Mitsubishi Gas Chemical Company Inc.). Die mittlere Wandstarke betragt 38 pm. 

40 Das Primarrohr hat einen Durchmesser von 14 mm und eine mittlere Gesamtwandstarke von 0,4 mm. 

Das Primarrohr wird mit lnfrarotstrahlung auf 105°C aufgeheizt und b.ax.al nut einem Flachenreckverhaltn s 
von 93 verstreckt Der biaxial verstreckte Schlauch wird thermofixiert, flachgelegt und aufgewickelt .Die 
mittlere Gesamtwandstarke des Schlauches betragt 55 pm, die Liegebreite betragt 62 mm. Die mittleren Wand- 
starken der einzelnen Schichten betragen: 

45 

AuBenschicht 23 R m 

Haftvermittler 5 V m 

Mittelschicht 17 V- m 

Haftvermittler 5 V m 

50 lnnenschicht 5 V™ 

Beispiel 2 

ss Analog Beispiel 1 wird ein funfschichtiges Primarrohr mit folgendem Aufbau hergestellt: 

D^Tend hi a C u h s : 700/o Polyamid 6 (Ultramid B 4 der BASF AG), 2Q0/o Polyamid MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi 
Gas Chemical Company Inc.) und 10% Polyamid 6I/6T(Grivory G 21 der EMS Chemie AG). 
60 Haftvermittler: . , . 

Modifiziertes Polypropylen (Novatec AP 196 P von Mitsubishi Kasei Co.). 

Mittelschicht: 

Polypropylen-Copolymer (Novolen 3200 HX der BASF AG). 
Haftvermittler: • ~ * 

65 Modifiziertes Polypropylen (Novatec AP 196 P von Mitsubishi Kase. Co.). 

S^endtls 70% Polyamid 6 (Ultramid B 4 der BASF AG). 20% Polyamid I MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi 
Gas Chemical Company Inc.) und 10% Polyamid 6I/6T(Grivory G 21 der EMS Chemie AG). 
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Das Primarrohr wird wie im Beispiel 1 biaxial verstreckt und thermofixiert. Die Verteilung der Wandstarken 
entspricht Beispiel 1. 



Analog Beispiel 1 wird ein funfschichtiges Primarrohr mit folgendem Aufbau hergestellt: 
AuBenschicht: 

Dryblend aus 50% Polyamid 6 (Akulon F 138 C der DSM Polymers International) und 50% Polyamid MXD6 

(MX-Nylon von Mitsubishi Gas Chemical Company Inc.) 

Haftvermittler: 

Modifiziertes Polyethylen (Bynel 4 1 05 der Du Pont Company). 
Mittelschicht: 

LLDPE(Stamylex 3026 F der DSM Polymers International). 
Haftvermittler: 

Modifiziertes Polyethylen (Bynel 4105 der Du Pont Company). 

Innenschicht: Dryblend aus 50% Polyamid 6 (Akulon F 138 C der DSM Polymers International) und 50% 
Polyamid MXD6 (MX-Nylon von Mitsubishi Gas Chemical Company Inc.) 

Das Primarrohr wird wie im Beispiel 1 biaxial verstreckt und thermofixiert Die Verteilung der Wandstarken 
entspricht Beispiel 1. 

Zum Vergleich wurden die folgenden Schlauchmuster gepruft: 

Vergleichsbeispiel 1: 

Schlauchfolie aus PVDC-Copolymerisat 

Vergleichsbeispiel 2: 

Einschichtige Schlauchfolie gemaB DE 28 50 181 
Vergleichsbeispiel 3: 

Dreischichtige Schlauchfolie gemaB EP 04 67 039 
Vergleichsbeispiel 4: 

Funfschichtige Schlauchfolie gemaB DE 41 30 486 

In Tabelle 1 sind Barriereeigenschaften sowie die anwendungstechnischen Beurteilungen der Hullen zusam- 
mengefaBt. 



Beispiel 3 
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Patentanspruche 




t. Fiirifschichtige Schlauchfolie zur Verpackung und Umhullung von pastdsen Lebensmitteln, insbesondere 
Wursthulle, auf Basis von Polyamid, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einer inneren und einer auBeren 
Schicht aus dem gleichen Polyamidmaterial, bestehend aus wenigstens einem aliphatischen Polyamid und/ 
oder wenigstens einem aliphatischen Copolyamid und/oder wenigstens einem teilaromatischen Polyamid 
und/oder wenigstens einem teilaromatischen Copolyamid, einer mittleren Polyolefinschicht sowie aus zwei 
aus dem gleichen Material bestehenden Haftvermittlerschichten aufgebaut ist 

Z Schlauchfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ der Anteil des teilaromatischen Polyamids 
und/oder Copolyamids 5 bis 60%, insbesondere 10 bis 50%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymer- 
mischung aus teilaromatischen und aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden, betragt 

3. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB das aliphatische Polyamid 
und/oder Copolyamid der innen und auBeren Schicht aus wenigstens einem aliphatischen primaren Diamin, 
vorzugsweise mit 4 bis 8 C-Atomen, insbesondere Hexamethylendiamin. und wenigstens einer aliphatischen 
Dicarbonsaure, vorzugsweise mit 4 bis 12 C-Atomen, insbesondere Adipinsaure. Azelainsaure. Sebazinsau- 
re und/oder Dodecandicarbonsaure und/oder aus wenigstens einer Omegaaminocarbonsaure. insbesondere 
1 1-Aminoundecansaure. und/oder deren Lactamen. insbesondere Epsiloncaprolactam oder Omegalaurin- 
lactam, aufgebaut ist. 

4. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 3 t dadurch gekennzeichnet, daB das in der inneren und 
auBeren Schicht enthaltene teilaromatische Polyamid und/oder Copolyamid aus aromatischen Diaminein- 
heiten, bevorzugt Xylylendiamin und Phenyiendiamin, und aliphatischen Dicarbonsaureeinheiten, vorzugs- 
weise mit 4 bis 10 C-Atomen, insbesondere Adipinsaure, SebazinsSure und/oder Azelainsaure und/oder aus 
aliphatischen Diaminen, vorzugsweise mit 4 bis 8 C-Atomen, insbesondere Tetra-, Penta-, Hexa- und 
Octamethylendiamin, und aromatischen Dicarbonsauren, vorzugsweise Isophthalsaure und/oder Terepht- 
hals&ure, aufgebaut ist 

5. Schlauchfolie nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB neben den aromatischen Diamineinheiten 
und den aliphatischen Dicarbonsaureeinheiten auch noch aliphatische Diamineinheiten und aromatische 
Dicarbonsaureeinheiten bzw. neben den aliphatischen Diamineinheiten und den aromatischen Dicarbon- 
saureeinheiten auch noch aromatische Diamineinheiten und aliphatische Dicarbonsaureeinheiten in Men- 
gen von jeweils bis zu 5 Mol-% enthalten sind. 

6. Schlauchfolien nach Anspruchen 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das teilaromatische Polyamid aus 
m-Xylylendiamin- und Adipinsaureeinheiten und/oder aus Einheiten von Hexamethylendiamin, Isophtal- 
saure und Terephthalsaure aufgebaut ist 

7. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB die Mittelschicht aus 
Polyolefin aus Homopolymeren von Ethylen oder Propylen und/oder Copolymeren von linearen Alphaole- 
finen mit 2 bis 8 C-Atomen aufgebaut ist 

8. Schlauchfolie nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolefine der Mittelschicht einen 
Schmelzpunkt von groBer als 120°C aufweisen und vorzugsweise aus Hnearem Polyethylen niedriger 
Dichte, Polyethylen hoher Dichte, Polyproylen-Homopolymerisaten, Polypropylen-BIock- und Polypropy- 
len-Random-Copolymerisaten bestehen. 

9. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die beiden Haftvermittler- 
schichten aus mit funktionellen Gruppen modifizierten Polyolefinen bestehen. 

10. Schlauchfolie nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB die modifizierten Polyolefine modifizierte 
Homo- oder Copolymere des Ethylens und/oder Propylens und gegebenenfalls weiteren linearen Alphaole- 
finen mit 3 bis 8 C-Atomen, die Monomere aus der Gruppe der Alpha-Beta-ungesattigten Dicarbonsauren 
wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder deren Saureanhydride, Saureester, Saureamide oder Sau- 
reimide aufgepfropft enthalten, sind. 

1 1. Schlauchfolie nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB die modifizierten Polyolefine der beiden 
Haftvermittlerschichten Copolymerisate von Ethylen oder Propylen und gegebenenfalls weiteren linearen 
Alphaolefinen mit 3 bis 8 C-Atomen mit Alpha-Beta-ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsaure, Metha- 
crylsaure und/oder deren Metallsalze und/oder deren Alkylester oder entsprechende Pfropfcopolymere der 
genannten Monomere auf Polyolefine oder partiell verseifte Ethylen/Vinylacetatcopolymere, die gegebe- 
nenfalls mit einer Alpha-Beta-ungesattigten Carbonsaure pfropfpolymerisiert sind und einen niedrigen 
Verseifungsgrad aufweisen oder deren Mischungen, sind. 

12. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einer coextrudier- 
ten und biaxial verstreckten Schlauchfolie besteht, welche thermofixiert ist 

13. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Wandstarke 30 bis 
90, vorzugsweise 40 bis 80, urn betragt 
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